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Seehaf enstraiie * 2 

Verfahren zur Umwandlung von in pflanzlichen und tierischen 
Petten enthaltenen Sterinen in ihre FettsSureester 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung von in 
.pflanzlichen und tierischen Qlen und Petten enthaltenen Steri- 
nen mit freien Hydroxy Igruppen, sogenannter freier Sterine, 
in deren Petts^ureester mit Hilfe der Uniesterung. 

Pflanzliche und tierische 5le und Pette enthalten als natUrliche 
Begleitstof fe Sterine, die teils in gebundener Form als Pett- 
sSureester, teils in freier Form, d.h. mit freien Hydroxyl- 
gruppen, vorliegen. Nach ihrer Herkunft unterscheidet man zwi- 
schen.Phytosterinen und Zoosterinen. Der wichtigste Vertreter 
der letztgenannten Gruppe ist das Cholesterin. Weit verbreitete 
Phytosterine sind Sitosterine, Stigmasterine, Brassicasterin 
und Campesterin. Eine weitere Gruppe bilden die besonders in 
Pilsjen, Hefen und niederen Pflanzen vorkommenden Mycosterine, 
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von denen Ergosterin als bedeutendster Vertreter gilt. In jUng- 
ster Zeit wurde Cholesterin auch in verschiedenen pflanzlichen 
Petten und Olen aufgefunden, so dafi die obige, hergebrachte 
Einteilung nur mit gewissen EinschrSnkungen gUltig ist. 

Einige Angaben Uber typische Steringehalte der wichtigsten Ole 
und Fette sind nachstehend zusammengestellt . 

mg Sterine in 100 g 





gesamte 


freie 


^ebundene 


Schweineschmalz 


75-125 


75-125 


0-1 


Rindertalg 

! 


75 


72 


3 


Fischbl (peruanisch) 




170 


170 


Lebertran 


515 


272 


.2^13 


Cocos51 


80 


63 


17 


Soj aSl 


320 . 


210 


110 


Sonnenblumenol 


330 


200 


130 


Erdnuss51 


250 


195 


55 


Raps31 


315 


50 


295 



Es ist bekannt, dafi sich bei der Verarbeitung von SpeiseOlen und 
-fetten deren Sterine in unerwUnschter Weise verSndern kBnnen, 
wovon in erster Linie die freien Sterine betroffen werden, w^h- 
rend Veranderungen der SterinfettsSureester nicht Oder nur in 
ganz geringem Umfange eintreten. Bei der im Zuge der Raffination 
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von Rohfetten gewohnlich vorgenoinmenen Bleichung bewirken akti- 
vierte B.leicherden u.a. Dehydratisierungen an frelen Sterinea 
und damit die Bildung entsprechender Polgeprodukte. 

Aus Cholesterin z.B. entstehen so Di-(cholesten-(5)-yl-(3fi)- 
ather (Dicholestery lather) und 3>5-Gholestad.ien. Aus fi-Sitosterin 
Stigmasterin und Brassicasterin bilden sich .ebenf alls die ent- 
sprechenden DiSther und Kohlenwasserstoffe. Daneben konnten 
weiter polare und apolare Polgeverbindungen nachgewiesen werden, 
deren Identif izierung noch aussteht. Auch bei der Petthartung 
kann die Hydrierungsreaktion zu irreversiblen Nebenreaktionen 
an freien Sterinen und damit zur Entstehung unerwilnschter Polge- 
produkte f(ihren> v/ie Cholestanol (Dihydrocholesterin) , Copro- 
stanon, Coprostanol, Epicholestanol u.a. 

In diesem Zusammenhang wurde schon vorgeschlagen., die in Olen 
und Petten enthaltenen freien Sterine vor der Hartung mit an 
sich bekannten Veresterungsinitteln, wie organischen Monocarbon- 
sSuren, -sSureanhydriden Oder -saurechloriden zu verestern 
(siehe DT-OS 1 6l7 035). Die ungUnstigen Arbeit sbedingungen 
dieser Behandlungsweise, namlich hohe Temperaturen, lange Reak- 
tionszeiten und korrodierende Eigenschaf ten der Veresterungs- 
mittel bzw. -katalysatoren, dilrften aber einer praktischen An- 
wendung entgegenstehen.. 
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Es ist Beit langem bekannt, dafi Phytosterine und deren Ester 
bei Zusatz zu pflanzlichen Olen eine starke hypocholesterinttmir 
ache Wirkungt eine Verminderung des Bluteholesterinspiegela 

Oder eine Hemmuhg der Bildung von Blutcholesterin entfalten. 
Voraussetzung fUr diese Wirkung ist jedoch ein httherer Oehalt 
an den genannten Sterinen, als er in nattlrlichen ttlen und Fetten 
gewShnlich anzutreffen ist. Bei etwa 0,5 % Ubersteigenden 
Steringehalten bleiben aber iJle bei Zimmertemperatur nicht 
blank, sondern sind trUbe, da diese Sterine in 5l ziemlich 
schwer lOslich sind. Damit vermindert sich der Oebrauchswert 
derartiger Ule, z.B. als SalatOle, zur Majonnaisenherstellung 
und anderen Zwecken, entscheidend . Es wurde deshalb vorgeschla- 
gen, zu diesem Zwecke statt der freien Phytosterine deren Pett- 
sflureester zu verwenden, die in tJlen bei Ziiranerteraperatur leieht 
liislich sind und daher Qehaltevon 0,5 bis 10 Qew.jC Sterinen 
in Form ihrer Ester ermSglichen (siehe DT-OS. 2 035 O69). Qemftfi 
diesem Vorschlag werden die benOtigten Sterinester aus freien 
Sterinen durch Veresterung mit organischen MonocarbonsSuren her- 
gestellt, nachden die freien Sterine aus Olen und Fett.en Oder 
anderen nattlrlichen Quellen auf bekannte Weise gewonnen wurdent 
Diese Arbeitsweise ist natUrlich recht umst&ndlich und auf- 
wendig. 

Aufgabe der Erfindung ist es nun, in pflanzlichen und tierlschen 
Olen und Petten enthaltene freie Sterine auf einfache und wlrk- 
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same Weise vor mOglichen VerSnderungen wShrend der Verarbeitung 
zu ^chUtzen und ebens.o hdhere Anteile zugesetzter freler Sterine 
in eine leicht IfJsliche Form zu Uberftihren. Es wurde gefunden, 
dafi beiden Porderungen mit Hilfe einer abgewandelten Form des 
Umesterungsverfahrens entsprochen werden kann. 

Qegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Umwand- 
lung VOn in pflanzlichen und tierischen Olen und Petten enthal- 
tenen freien Stefinen in deren PettsSureester durch Umesterung 
in homogener Phase und bei hSherer Temperatur in Gegenwart von 
Alkalialkoholaten oder Alkalimetallen als Katalysatoren, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man sterinhaltigen pflanzlichen 
und/oder tierischen Olen und Petten, bezogen auf ihren Gehalt 
an freien Sterinen, 1,0 bis 1,1 Equivalent FettsSureester ein- 
wertiger, aliphatischer Alkohole mit 1 bis ^ Kohlenstoffatomen 
zusetzt und das Gemisch' unter gleichzeitiger Entf ernung der 
freiwerdenden, einwertigen Alkohole Umesterurigsbedingungen unter 
wirft. • 

Ein weiterer Qegenstand der Erfindung ist die Verwendung der 
erfindungsgemSB behandelten Ole und Pette zur Herstellung von 
geharteten (hydrierten) Petten. Die erfindungsgemSii behandelten 
pflanzlichen Ole kOnnen ferner als Salateie, zur Herstellung 
von, Majonnaise und als Bestandteil von Pettmischungen. zur Her- 
stallung von Margarine Verwendung finden. 
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Mit Hilfe des erf Indungsgemaiien Verfahrens werden in pflanz^ 
lichen und tierischen Petten enthaltene freie Sterine quanti- . 
tativ in ihre FettsSureester umgewandelt, und zwar unabhftngig 
von der HOhe des Gehaltes an freien Sterinen, so daB auch Zu- 
B&tze von freien Sterinen einbezogen werden. Bei der. Qblichen 
Umesterung von Speisefetten hingegen, bei der bekanntlich - 
von Katalysatoren abgesehen - ohne ZusMtze gearbeitet wird, 
werden freie Sterine nur teilweise in ihre PettsSureester ttber- 
gefUhrt. Ein besonderer Vorteil der Erfindung^ der vor allem 
bei hSheren Gehalten an freien Sterinen zutage tritt, besteht 
darin, dafi die Verf ahrensprodukte praktisch frei von Partial- 
glyceriden, besonders Diglyceriden, sind, die bei Nichtverwen- 
dung von Pettsauremonoestern, d.h. bei der tlblichen Umesterung 
von Speisefetten, in einer dem Gehalt an freien Sterinen Squiva- 
lenten Menge entstehen. Partialglyceri<te enthaltende Die und 
Pette aber haben fUr verschiedene Verwendungszwecke bekanntlich 
nachteilige Eigens.chaf ten. 

Die fUr das erf indunEsgemaiSe Verfahren benOtigten Pettsaure- 
monoester sind durch Alkoholyse von Olen und Petten oder durch 
Veresterung von Pettsauren mit Methanol, Xthanolj Fropanplen 
Oder Butanolen leich zuganglich. Verwendet man die dem zu be- 
handelnden 01 oder Pett entsprechenden Monoester (Ester ihrer 
Gesamtfettsauren), so bleiben die Pettsaurespektren des jewei- 
ligen Ausgangsmaterials und Verfahrensproduktes gleich. Seibst- 
verstandlich sind auch Monoester einzelner Pettsauren Oder Pett- 



409815/1160 



- 7 - 22A8921 • 

sauregemische abwelchender Zusammiensetzung brauchbar# Unter den 
Bedingungeri des erfindungsgemafien Verfahrens ist 1 Mol f reiea . 
Sterln bzw. Steringemisch Equivalent 1 Mol FettsSLuremonoester 
bzw. PettsfiuremonoeBtergeinisch^ woi/aus &ich die zuzusetzenden 
Anteile an Pettskuremonoester leicht errechnen lassen. 

Die erf indungsgemSJi zu behandelnden Rohole und fette werden 
zunSchst in (Iblicher Weise entschleimt , enfcsSuert und getrock- 
net; nach DurchfUhrung des erf indungsgemaJSen Verfahrens wird 
sodann zwecks Entfernung des Katalysators ausgiebig mit Wasser 
gewaschen, mit geringen Mengen (ca, 0,5 Gew.55) aktivierter 
Bleicherde behandelt und anschliefiend desodorisiert . Ober- 
schttssiger> nicht umgesetzter PettsSureraonoester wird durch 
die Desodorisierung entfernt. Bei anschliefiend zu hydrierenden 
Olen und Petten konnen Bleichung und Desodorisierung auch nach. 
der HSrtung vorgenommen werden. 

Zur DurchfUhrung des erf indungsgemSBen Verfahrens dienen ge- 
schlossene> evakuierbare RUhrwerksbehSlter , die auAer mit Heiz- 
und KUhlvorrichtungen und den iiblichen Armaturen mit einem An- 
schluB zur Einleitung von Stickstoff versehen sind. Nach' Ein- 
fUllen des zu verarbeitenden tiles oder Pettes und des PettsSure- 
monoesters, gegebenenfalls nach Zugabe von freiera Sterin, wird 
der fein zu verteilende Katalysator (ca. 0,2 Gew,}5 Alkalialkoholat 
Oder 0,02 Gew.jS Alkalimetall) bei laufendem RUhrwerk eingebrachfc 
und darauf unter Evakuieren bis auf ein Endvakuum von unter 20 mm 
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Hg auf 90 bis 160°C, vorzugsweise auf 120 bis 125°C, aufgeheizt. 
Oleichzeitig wird ein schwacher Stickstoff strom bis zur Beendi- 
gung des Prozesaes eingeleitet, urn die Entfernung des freiwer- 
denden, einwertigen Alkohpls und damit die Reakti^n in Richtung 
auf den erstrebten Endzustand zu beschleunigen. Dieser ist bei 
nativen Olen und Fetten gewohnlich nach 1 bis 2 Stunden erreicht. 
H6here SterinzusStze bedingen ISngere Reaktionszeiten bis zu 
maximal 6 Stunden. Das Verfahren kann auch in kontinuierlicher 
bzw. halbkontihuierlicher Arbeitsweise durchgefUhrt werden. 

Da die eingangs genannten freien Sterine mit Digitonin aus 
ihren Losungen als Digitonide ausgefSllt werden/ geringste 
StrukturverSnderungen aber diese FSllbarkeit aufheben, kann 
die quantitative Bestimmung des gesamten und des freien Sterins, 
aus deren Differenz sich das gebundene Sterin errechnet, zur 
analytischen Kontrolle des Verfahrens und seiner Produkte heran- 
gezogen werden. Zur Ermittlung des Gehaltes an gesamten Sterinen 
wird das betreffende Fett zunSchst verseift und aus der Seifen- 
15sung das Unverseifbare mit Xther Oder Petroiather extrahiert. 
Aus der L5sung des so erhaltenen Unverseifbaren werden die 
Sterine, die nunmehr sSratlich in freier Form vorliegen, mit 
Digitonin (ebenfalls in L6sung) gefSllt, abgetrennt und ausge- 
wogen. Zur Bestimmung der freien Sterine wird ein aliquoter 
Teil des Fettes ohne Verseifung gelbst und mit einer Digitonin- 
ISsung versetzt. Bierbei fallen nur die in der Fettprobe ent- 
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haltenen freien Sterine aus, die dann wie oben isoliert vrerden. 
Die Differenz aus beiden Bestinunungen ergibt den Gehalt des . 
Pettes an gebundenen (in Esterforra vorliegenden) Sterinen. 
Dies entspricht der Methode von M. Klostermann und H. Opitz, be- 
schrieben iin Handbuch der Lebensmittelchemie, Berlin 1969, Sprin- 
ger Veriag, Band IV: Pette und Lipoide, Seite 781. NatUrlich 
k5nnen auch die bekahnten dUnnschichtchromatografischen Metho- 
den benutzt werden. Auf diesem Wage sind auch etwaige Zer- 
setzungsprodukte der Sterine nachweisbar, die sich wShrend der 
angegebenen Verarbeitung bilden k5nnen. Zur PrUfung auf Partial- 
glyceride dient die DGP-Einheitsmethode C-Vl? (Wissenschaftliche 
Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart), aus der etwaige Gehalte an 
Diglyceriden errechnet werden kSnnen. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren ist grundsfitzlich auf alle 
industriell zu verarbeitenden Ole und Pette anwendbar und ge- 
wShrleistet einen sicheren Schutz vor VerSnderungen der Sterine, 
sei es' im Zuge der Verarbeitung durch Bleichung und nartung, 
sei es bei der Verv;endung. Hier sind insbesondere autoxydative 
VerSnderungen zu nennen, gegenUber denen freie . Sterine bekannt- 
lich einpfindlicher sind als ihre Ester. 

ErfindungsgemSfi vorbehandelte, gebleichte und gehSrtete Pette 
finden als Koch-, Brat- und Backfette (shortenings) sowie zur 
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Herstellung von Margarine Verwendung, PUr eirie Anreicherung 

mit freien Sterinen und deren anschliefiender Umwandlung in Pett- 

sSureester kominen in erster Linie pflanzliche Gle, wie Soja51^ 

Sonnenblumen51, Mais51, RapsSl U.S. in Betracht. Mit Gehalten 
von bis zu 10 Gew.jS an Sterinen in Form ihrer Ester behalten 
diese Qle bei Zimmertemperatur ein blankes Aussehen. Sie k5nnen 
als Salat- und Pritierole, zur Herstellung von Majonnaise und 
als Bestandteile von Margarine-Pettmischungen verwendet werden. 
Ihre Vorteile beruhen auf der StabilitSt der enthaltenen Sterin- 
ester und betreffen daher in erster Linie ihre ernihrungs- 
physiologischen Eigenschaften . 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen nSher er- 
ISutert. 

Beispiel 1 

Jeweils 1000 g entschleimtes , entsSuertes und getrocknetes 
Pischol (peruanisch) , Sojaol oder SonnenblumenSl wurden mit 
etwa der stochiometrisch 1,05-fachen Menge der Methylester 
ihrer Gesamtfettsauren, berechnet nach dem Gehalt an freien 
Sterinen, sowie mit je 0,2 Gew.? Natriummethylat (pulverfSrmig) 
unter Rvihren bei einem Vakuum von 5 mm Hg auf 120 C erhitzt 
und 2 Stunden lang unter Durchleiten eines schwachen Rein- 
stickstoffstromes bei dieser Temperatur gehalten, Sodann wurde 
auf 90^C gekuhlt, zur Entfernung des Katalysators dreimal mit 
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je 1/4 1 destilliertem Wasser gewaschen, im Vakuum getroclcnet 
und mit je 0,5 aktivierter Bleicherde 20 Minuten lang be- 

handelt. Nach Abfiltrieren der Bleicherde wurde 4 Stunden lang 
im Vakuum bei 5 nmi Hg und 200^0 in Ublicher Weise desodorisiert . 

Die Verfahrensprodukte wurden sodann im Autoklaven unter Ver- 
wendung. eines Nickel-Kieselgur-Katalysators in einer.Menge von 
0,2 Gew.jS Nickel, berechnet auf die jeweilige Olmenge, bei 
180^C hydriert, bis Produkte mit einem Schmelzpunkt von 40^C 
erhalten wurden 

Zu Vergleichszwecken wurden gleiche Mengen der genannten ent- 
schleimten, ents^uerten und getrockneten Qle in derselben Weise 
gebleicht, desodorisiert und hydriert* 

Die ZusStze an PettsSuremethylester sowie die Gehalte an 
Sterinen in AbhSngigkeit von der Behandlungsweise sind in nach- 
stehender Tabelle zusammengestellt • Darin bedeuten: 

a) entschleimtes, entsSuertes, getrocknetes t)l (Ausgangsmaterial) ; 

b) mit Fettscturemethylester umgeestertes (erf indungsgemafi be-* ' 
handeltes), gebleichtes, desodorisiertes Ol; 

c) wie unter b) behandeltes und hydriertes 01; 

d) gebleichtes, desodorisiertes Ol; 

e) hydriertes Ql. • ' 
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Olart 



Tabelle 

Pettsauremethyl- Behahd- mg Sterine in 100 g 

ester in Gew.^ lungsart gesamte freie gebundene 



Pi3ch51 


- 


a) 


3^5 


175 


170 




0,15 


b) 




2 






0,15 


c) 


3^10 


2 








d) 


132 


12 






_ 


e) 


250 


88 


JL \y ^ 


So j aol 




a) 


325 


205 


120 




0,20 


b) 


321 


1 


320 




0,20 


c) 


309 


1 


510 






d) 


160 




115 






e) 


233 


118 


115 


Sonnen- 












blumenol 




a) 


325 


195 


130 




0,20 


b) 


320 


1 


320 




0,20 


c) 


305 


1 


301 






d) 


220 


102 


118 






e) 


2HB 


116 


122 


Die Hydroxylzahlen aller 


Produkte lagen 


urn den 


Wert 1, 


was 



einern Gehalt von etwa 1 Gew.?5 Diglyceriden entspricht. 



Demnach sind durch die erfindungsgemSfte Behandlung der bezeich- 
neten Qle deren freie Sterine praktisch vollstandig in ihre 
Ester umgev/andelt worden. Gleichzeitig geht aus den Versuchen 
hervor, daft die Gehalte an gebundenen Sterinen (Sterinestern) 
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durch Bleichung und Hydrierung nur unwesentlich verringert 
werden, irgendeine StrukturSnderung. also nicht stattgefunden 
hat. Im Gegensatz dazu sind die Gehalte insbesondere an freien 
Sterinen der nicht erfindungsgemSfi behandelten tJle bei der weite- 
ren Verarbeitung betrSchtlich abgesunken, was vermutlich zu 
einem wesentlichen Teil auf deren StrukturSnderungen zurUckzu- 
fQhren ist. 

Beispiel 2 

In 1000 g entschleimten, entsauerten, getrockneten und ent— 
wachsten Sonne nblumenols wurden 50 g fi-Sitosterin (rein, Han- 
delsprSparat ) und ^2 g SonnenblumenSlfettsSureathylester , ent- 
sprechend dem 1,1-fachen der berechneten stSchiometrischen Menge, 
unter Erwarmen gelost. Das Gemisch wurde sodann unter den Be- 
dingungen des Beispiels 1 unter Ausdehnung der Reaktionszeit 
auf 6 Stunden umgeestert. Nach Ausv/aschen des Katalysators , 
.Trocknen und Desodorisieren wurde ein hellgelbes Ol erhalten, 
das naoh Winterisieren, d.h. nach Abtrennung der bei 5 bis 7°C 
abgeschiedenen Triglyceride, die praktisch frei von Sterin- 
estern waren, bei Aufbewahren im KUhlschrank blank blieb. In 
100 g des dies waren ^1,8^1 g Gesamtsterine und ^1,82 g gebundene 
Sterine in Form ihrer Ester enthalten, was fast genau der theo- 
retisch berechneten Menge entsprach. Die Hydroxy izahl des Oles 
betrug 0,8, rechnerisch entsprechend 0,7 Gevt.% Diglyceride. 
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In gleicher Weise wurde ein Gemisch aus SojaSl init 9,8 Gew.JS 
Cholesterin und 8,0 Gew.Jf SojaSlfettsaureSthylester behandelt. 
Das 01 enthielt 10,1 Gew.? Cholesterin als Ester gebunden, .war 
praktisch frei von Diglyceriden und blieb nach Winterisleren 
beim Aufbewahren im KUhlschrank blank. 
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Patentansprtlche 



Verfahren zur Umwandlung- von in pflanzlichen und tierischen 
Olen und Petten eftthaltenen freien Sterlnen in ihre Pett- 
sSureester durch Umesterung in homogener Phase und bei hohe- 
rer Temperatur in Gegenwart von Alkalialkoholaten oder Alkali 
metallen als Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet , daB man 
sterinhaltigen pflanzlichen und/oder tierischen Olen und 
Petten, bezogen auf ihren Gehalt an freien Sterinen, 1,0 bis 
1,1 Equivalent PettsSureester einwertiger, aliphatischer 
Alkohole mit 1 bis ^ Kohlenstoffatomen zusetzt und das Ge- 

f 

misch unter gleichzeitiger Entfernung der freiwerdenden, ein- 
wertigen Alkohole Umesterungsbedingungen unterwirft. 

Verwendung der nach Anspruch 1 behandelten Ole und Pette 
zur Herstellung von geharteten (hydrierten) Petten. 

Verwendung der nach Anspruch 1 behandelten pflanzlichen Ole 
als Salateie, zur Herstellung von Majonnaise und als Bestand- 
teil von Pettmischungen zur Herstellung von Margarine. 
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